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摘要    运用电化学阻抗谱研究了 LiCoO2电极在电解液中的贮存和首次脱锂过程. 发现 LiCoO2
电极在电解液中, 随浸泡时间延长其表面SEI膜不断增厚, 归结为LiCoO2电极与电解液之间的自
发反应导致生成一些高介电常数的有机碳酸锂化合物. 研究结果指出 LiCoO2 电极首次脱锂过程
中, SEI 膜在 3.8 ~ 3.95 V 电位区间发生可逆坍塌, 对应其可逆溶解; 由于过充反应, 当电位大于
4.2 V SEI 膜迅速增厚. 研究结果同时表明, Li/LiCoO2 电池体系的感抗来源于充放电过程中
LiCoO2电极中存在 LiCoO2/Li1−xCoO2局域浓差电池. 发现锂离子在 LiCoO2电极中的嵌脱过程可
较好地用 Langmuir 嵌入等温式和 Frumkin 嵌入等温式描述, 测得 LiCoO2电极中锂离子嵌脱过程
中电荷传递反应的对称因子α = 0.5.  
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关于锂电池中锂电极/电解液界面存在化学反应
导致电解液组分发生分解的认识始于 20 世纪 60 年代, 
随后人们进一步提出这些还原反应的产物在锂电极
和阴极极化的石墨电极表面形成一层表面膜, 通常







会形成 SEI 膜, 而且正极表面形成的 SEI 膜同样影响
电池的充放电性能, 虽然它可阻止电解液组分在正
极表面进一步发生分解, 但也增加了正极/电解液界





道, 运用 XRD 对包覆 Al2O3 前后 LiCoO2 电极性能进
行研究的结果表明, Al2O3 包覆的 LiCoO2 电极与裸
LiCoO2 电极在充放电过程中几乎都经历了同样的相





与锂离子电池碳负极表面 SEI 膜不同的是, 正极
材料表面往往存在初始的 SEI 膜, 在正极与电解液接
触过程中(无外加电压), 初始 SEI 膜以及正极活性材
























件制备了 LiCoO2 电极, 运用 EIS 研究其在电解液中
的贮存和首次脱锂过程, 重点探讨 SEI 膜的成膜机制
以及感抗产生的原因.  




粘合剂(Kynar FLEX LBG, Elf-atochem, USA)和 3%的
导电碳黑(上海杉杉科技有限公司)的质量百分比组成, 




EIS 测试在 Par2263-1 型电化学综合测试仪
(Princeton Applied Research, USA)上完成, 测试频率
范围 105 ~ 10−2 Hz, 交流信号振幅 5 mV. 在进行阻抗
测试前, 电极在极化电位平衡 2 h. 
2  结果与讨论 
2.1  LiCoO2 电极在电解液中贮存和首次脱锂过
程中的 EIS 谱基本特征 
图 1 为 LiCoO2 电极随电极电位 E 升高其 EIS 谱
的变化. 可以看出, 新制备的 LiCoO2 电极在电解液
中的开路电位为 3.5 V, 其 EIS (Nyquist 图)在整个测
试频率范围内可分为两部分, 即高频区域的小半圆
和中低频区域的一段圆弧. Aurbach 等人[17,18]指出, 
高频区域的半圆与 SEI 膜有关, 中低频区域的圆弧与
巨大的电荷传递电阻和双电层电容有关. 随着E的升
高, 中低频区域圆弧的曲率半径不断减小, 3.85 V 时
近似为一个半圆. 3.9 V 时的 EIS 由三部分组成, 即
高频区域与 SEI 膜有关的半圆(high frequency arc, 简
称 HFA), 中频区域与电荷传递电阻和双电层电容有
关的半圆(middle frequency arc, 简称 MFA)以及低频
















图 2  LiCoO2 电极在电解液中贮存和首次脱锂过程中 EIS 的等效电路 
 
的一个重要特征就是在中高频区域出现与感抗相关
的半圆(inductive loop, 简称 IL), 至 4.0 V 时 EIS 由 4
个完全相互分离的区域组成, 即 HFA, IL, MFA 以及
低频区域斜线. 4.3 V 时 EIS 中 IL 和低频区的斜线消
失, MFA 再次演变为一段圆弧, 说明此时已不存在锂
离子的脱出过程. 
2.2  等效电路的选取 
根据实验结果我们提出 LiCoO2 电极在电解液中
贮存和首次脱锂过程中 EIS 的等效电路如图 2 所示. 
其中 Rs 代表欧姆电阻, RSEI, Rct 和 RL 分别为 SEI 膜电
阻、电荷传递电阻和与电感对应的电阻, L 为电感, 
SEI 膜电容 CSEI、双电层电容 Cdl 以及扩散阻抗分别
用恒相角元件(CPE)QSEI, Qdl 和 QD 表示. CPE 的导纳
响应表达式如下:  
 0 0
π πcos j sin ,
2 2
n nn nY Y Yω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (1) 
其中ω 为角频率, j 为虚数单位 1- . 当 n = 0 时, CPE
相当于一个电阻; n = 1, CPE 相当于一个电容; n = 0.5, 
CPE相当于Warburg阻抗. 在本研究中, 当 0.5＜n＜ 1
时, Y0 被当作一个假电容, 其值近似等于电容 C 的值.  
图 2 所示的等效电路能较好地拟合不同电位下
获取的 EIS 实验数据. 其典型结果如图 3 所示, 拟合
得到的等效电路中各个参数列于表 1 中. 可以看出, 
实验数据曲线与拟合曲线实现较好重叠, 各等效电
路参数拟合误差一般小于 15%. 
2.3  LiCoO2 电极在电解液中贮存和首次脱锂过
程中 SEI 膜的生长规律 
图 4 和 5 分别为 LiCoO2 电极在电解液中浸泡和
首次脱锂过程中, RSEI, QSEI − n和QSEI − Y0随浸泡时间
t 和电极电位 E 的变化. 根据 SEI 模型, SEI 膜的电阻
RSEI 和电容 CSEI 与 SEI 膜的电阻率ρ 和介电常数ε 的
关系如方程式(2)和(3)所示.  
 SEI / ,R l Sρ=  (2) 
 
 
图 3  4.05 V 时 EIS 实验数据与使用图 2 所示等效 
电路模拟结果对比 
 
表 1  4.05 V 时 EIS 拟合获得的等效电路参数值 
等效电路 数值 拟合误差 
Rs/Ω 0.83486 4.6865% 
RSEI/Ω 2.253 2.5793% 
QSEI−n 0.50358 2.505% 
QSEI−Y0/F 3.5728×10−3 12.403% 
Rct/Ω 2.572 1.8635% 
Qdl−n 0.96045 1.3457% 
Qdl−Y0/F 2.422×10−2 2.6441% 
QD−n 0.66819 3.7617% 
QD−Y0/F 5.929 7.5729% 
L/H 5.7467×10−3 4.1055% 
RL/Ω 2.561 4.6607% 
χ 2 8.5031×10−4  
 
 SEI / ,C S lε=  (3) 
式中 l 为 SEI 膜的厚度, S 为电极的表面积. 从图 4 可
以看出, RSEI随 t 增加不断变大, 但其增长速率逐渐减
小. 显示一方面随 t 延长 LiCoO2电极表面 SEI 膜不断
增厚; 另一方面 LiCoO2 电极表面 SEI 膜的形成反过
来抑制 LiCoO2 电极与电解液之间的自发反应. QSEI −  
Y0随 t 延长而增大, 指示 SEI 膜介电常数ε 随 t 延长而


















图 5  LiCoO2 电极在首次脱锂过程中, RSEI, QSEI-n 和 QSEI-Y0 随电极电位 E 升高的变化 
 
结果一致. QSEI−n 随 t延长而减小, 对应 SEI 膜均匀程
度降低, 可能与高介电常数的有机碳酸锂化合物的
生成有关. 此外, 随 t 延长至 2 小时后, 出现 QSEI−n
小于 0.5, 这可能对应 LiCoO2 电极表面由于 SEI 膜的
自发成膜变得异常不均匀和粗糙. 
图 5 的结果显示, LiCoO2电极在首次脱锂过程中, 
3.8 V 以下, 随 E 升高, RSEI, QSEI−n 和 QSEI−Y0 基本保
持不变, 表明 LiCoO2 电极经过在电解液中的长时间
浸泡表面 SEI 膜已经具有一定的稳定性. 3.8 ~ 3.9 V 之
间, RSEI 和 QSEI−Y0 缓慢减小, QSEI−n 缓慢增大; 3.9 ~ 
3.95 V 之间 RSEI和 QSEI−Y0急剧减小, QSEI−n 急剧增大, 
上述现象一般归因于SEI膜的可逆坍塌, 由于缺乏显微
学方面的证据, 产生这一现象的原因和机制有待进一
步研究[8]. 比较图 4和 5, LiCoO2电极在首次脱锂过程
中 RSEI, QSEI−n 和 QSEI−Y0 的变化规律与 LiCoO2 电极
在电解液中浸泡过程中的变化规律相反, 由此推测
SEI 膜的可逆坍塌主要是由于 SEI 膜的可逆溶解造成. 
4.0 ~ 4.15 V 之间, RSEI和 QSEI−Y0缓慢增大, QSEI−n 缓慢
减小, 这可能与锂离子脱出过程中 LiCoO2 电极发生
的可逆相变有关. 4.2 V 以上, RSEI 和 QSEI−n 快速增大, 
QSEI−Y0快速减小, 指示SEI膜快速增厚, 这一现象显然
是由于有机溶剂的过充电氧化造成的, 因此 LiCoO2
电极的充放电过程必须严格控制在 4.2 V 以下. 
2.4  LiCoO2电极在充电过程中感抗产生机制分析 
从图 1 可以看出, 与感抗相关的半圆(IL)首先出
现在 3.95 V, 即发生部分锂离子脱出的电位区域. 当
电位高于 4.3 V 时, 即锂离子全部脱出后(对应于
Li1−xCoO2, x = 0.5 时), IL 消失. 电感通常定义为当流
经电路中的电流发生改变时, 便会在这一电路中产
生感应电动势阻止电流的变化. 因此对 IL 的合理解
释应该为: IL 是由于锂离子的脱出而产生的感应电动
势引起的. 它产生的原因可能是由于锂离子脱出过
程中的不均衡性, 导致不同 LiCoO2 颗粒之间锂离子
的脱出量不同, 产生被 SEI 膜分隔的富锂和贫锂区域, 
从而在被 SEI 膜分隔的 LiCoO2 和 Li1−xCoO2(0<x<0.5)
之间形成局域浓差电池. 因为 SEI 膜并不是完美无缺
的, 在锂离子脱出过程中, 上述局域浓差电池中的两
电极间就会有局域电流通过, 从而产生电场对抗锂
离子脱出产生的电场 .  因此这一局域浓差电池在
LiCoO2电极充电过程中产生阻止锂离子从 LiCoO2电
极中脱出的感应电流, 上述情况符合感抗产生的条
件. 为了更好地认识 Li/LiCoO2电池体系中存在的 IL, 












图 6  LiCoO2 电极在首次脱锂过程中, 局域浓差电池 
示模型意图 
 
局域浓差电池模型的示意图. 在 LiCoO2 电极充电过
程中, 伴随锂离子的脱出 LiCoO2/Li1−xCoO2 局域浓差
电池会不断地渗漏电流, 直至锂离子完全脱出(对应
于 LiCoO2 全部转变为 Li0.5CoO2), 即 LiCoO2 电极内
部不再存在锂离子的浓差极化. 因此 LiCoO2 电极表
面的这一 SEI 膜也可称为“渗漏 SEI 膜”(Leaky SEI). 
以上分析表明, 本文提出的 Li/LiCoO2 电池体系中感
抗的LiCoO2/Li1−xCoO2局域浓差电池机制可以较好地
解释所得的实验结果. 值得指出的是, Gnanaraj 等人[20]
将 Li/C 电池体系中的感抗也归因于存在 LiC6/C6浓差
电池. 根据以上局域浓差电池模型, 我们可以预测伴
随锂离子的脱出, 当 LiCoO2 电极中一半的 LiCoO2 转
变为 Li0.5CoO2 时, 即锂离子的浓差极化达到最大值
时, 由 LiCoO2/Li1−xCoO2 局域浓差电池产生的感抗会
出现一个极大值. 图 7 中的实验结果显示 RL和 L 随 E
升高出现一个极大值, 从而证明了在 Li/LiCoO2 电池
体系中感抗是由于存在 LiCoO2/ Li1−xCoO2 局域浓差
电池引起. 此外, 当采用用球磨制浆和涂片的方法制
备 LiCoO2 电极, 由于电极材料混合均匀, 容易达到






图 7  LiCoO2 电极在首次脱锂过程中, RL 和 L 随 E 升高 
的变化 
 
2.5  电荷传递电阻随电极电位变化的分析 








其中 fI E∂ ∂ 为在稳态条件下, 法拉第电流对电极电
位的偏微分 .  众所周知 [ 2 1 ] ,  对于受阻滞扩散条件 
 (blocking diffusion conditions)限制的嵌入过程, 稳





=  (5) 
其中 f F RT= (式中 F 为法拉第常数, R 为气体常数, 
T 为热力学温度), A 为具有电活性的电极表面积, v0
为平衡时嵌入反应的交换速度. 因此 Aν0能够通过(5)
式进行计算. 图 8 为 LiCoO2 电极在首次脱锂过程中, 
实验测得 lnRct 随 E 升高的变化. 可以看出, 在 4.05 V
以上的高电位区域 lnRct 与 E 呈线性关系, 即 v0 与 E
呈指数关系, 从而: 
 0 exp(  ).v k f Eα= −  (6) 
















(Frumkin isotherm)可适用于锂离子嵌入 LiCoO2 电极
的过程[17,22]. 在上述假设下, 交换速率可表示为: 
( ) ( )0 r r o 01 exp exp( ),T Tv K M c x gx K c x gxα α+= − − =  (7) 
式中 Kr 和 Ko 分别为氧化和还原反应的电荷传递速率
常数:  
( )o o oexp ,K k fEα=  ( )r r rexp ,K k fEα= −  
 o r 1,α α+ =  (8) 
其中 M+为电解液中锂离子的本体浓度 , cT 为嵌入
LiCoO2 的锂离子最大浓度. α o 和α r 分别为氧化和还






图 8  LiCoO2 在首次脱锂过程中, lnRct 随 E 升高的变化 
 
假定(7)式中 g = 0, 即假定不存在嵌入 LiCoO2电
极的锂离子之间和锂离子与嵌锂空位之间的相互作
用, 我们可得到 Langmuir 嵌入等温式(Langmuir in-
sertion isotherm). 显然, 公式(6)只是公式(7)的极限
形式, 即在锂离子嵌入量很少的情况下(x → 0, E →
∞),可得出 r ,Tk k M c
+=  以及α = α r. 从以上讨论可以
得到, 在锂离子嵌入量很少的情况下, Langmuir 嵌入
等温式和 Frumkin 嵌入等温式均可较好地描述锂离
子在 LiCoO2 电极中的嵌脱过程.  
如果同样假定(7)式中 g = 0, M+ = 1 及 cT = 1, 同时
引入标准交换速率常数 ks 这一物理量, 从(7)式可得 
      ( )0.50.50 s 1 ,v k x x= −  




















(10)式预示, 当 x = 0.5 时 Rct 存在极小值, 当 x < 0.5, 
Rct随 x 减小而增大. x > 0.5, Rct随 x 增大而增大. 可以
看出, 公式(10)能够较好的解释图 8中 3.7 V以上 lnRct
随 E 升高发生的变化的实验结果. 3.7 V 以下, lnRct 随
E 升高发生的变化情况与公式(10)不完全符合, 可能
与此时 LiCoO2 电极处于锂离子完全嵌满的状态, 嵌
入 LiCoO2 电极的锂离子之间和锂离子与嵌锂空位之
间存在强相互作用有关.  
3  结论 
本文运用 EIS 研究了 LiCoO2 电极在电解液中的
贮存和首次脱锂过程. 结果指出, LiCoO2 电极在电解
液中浸泡过程中, 随浸泡时间延长 LiCoO2 电极表面
SEI 膜不断增厚, LiCoO2 电极和电解液之间的自发反
应, 主要生成一些高介电常数的有机碳酸锂化合物. 
LiCoO2 电极在脱锂过程中, 3.8 ~ 3.95 V 之间发生可
逆坍塌, 归因于 SEI 膜的可逆溶解造成; 4.2 V 以上由
于过充电反应, SEI 膜迅速增厚. 根据实验结果提出
了在 Li/LiCoO2 电池体系中存在的 LiCoO2/Li1−xCoO2
局域浓差电池导致产生感抗的模型, 并由实验结果
得到验证. 对本文实验结果的分析还证实锂离子在
LiCoO2 电极中的嵌脱过程可较好地用 Langmuir 嵌入
等温式和 Frumkin 嵌入等温式描述, 并测得锂离子在
LiCoO2电极中嵌脱过程的电荷传递反应对称因子α = 
0.5.  
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